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色発光ダイオード（LED）の開発が始まった 1990 年台、蛍光灯は 80 lm/W 程度の効率が実
現されており（図 1-1）、当時の青色 LED と黄色蛍光体により白色光源最初に報告された発













白色 LED の効率は実験室レベルでは 250 lm/W、商用光源で 210 lm/W が実現されており、
蛍光灯の効率を大きく超え、すべての光源は LED で置き換えが進んでいる。一方、レーザ
ダイオード（LD）は DVD（デジタル多用途ディスク）等の光記録用光源として開発が進め
られ、現在も用途の多くは Blu-ray 等の光記録向けに使用されている。LD は DVD の記録の
高速化のために高出力化が図られ、発熱低減やコストダウンのため、高効率化も同時に進め
られた。電気光変換効率が 20%を超えるようになり、青色 LED と同様に蛍光体と組み合わ
せて白色光源として用いることが提案された。LED に比べ、効率が低いものの、発光点が







進んでいる。本論文ではワイドギャップ半導体発光の素子の LED や LD の高効率化に関し
て議論する。ワイドギャップ半導体は、SiC 系、ダイヤモンド系、酸化ガリウム系、ZnSe 系、
GaN 系が知られているが、本論文では ZnSe 系、GaN 系を対象としている。 
ここで半導体光発光素子の開発の歴史に触れる（表 1-1）。半導体光発光素子はエネルギ
ーバンドギャップが狭い GaAs 系、InP 系の化合物半導体から開発が進められた。InP 系で
は１μm 帯の波長域では高速なスイッチング動作等の高性能化により光通信が実用化された。
GaAs 系では可視光域の赤～緑色領域おいて表示板やインジケータに半導体発光素子が用い
られ、赤色 LD は DVD などの光記録用光源として実用化された。GaAs 系、InP 系ではその
バンドギャップが狭いため、短波長側は黄緑域までの実現にとどまる。一方、ワイドギャッ
プ半導体は ZnSe 系では青色、GaN 系では紫外線の領域まで発光が可能な素子を実現できる
ため、光半導体発光素子の実現が期待された。当初、応用先として DVD の次世代としてさ




必要とされた。1991 年には ZnSe 系を用いた LD の開発が各研究機関で始まり、実用化が間
近なところまで開発が進んだ。しかし、動作時の結晶欠陥の増殖により素子の信頼性が低下
するという課題が顕在化し、転位低減の取り組みが行われた。ZnSe 系結晶は結晶成長の基








GaN 系の発光素子は 1989 年に赤崎、天野らによるｐ型伝導の制御実現により、開発が活
発になった。GaN 系も ZnSe 系と同様に結晶成長に用いる基板として GaN 基板が存在しな
 





整合が大きく、良質な結晶を得ることが難しかった。サファイア基板と GaN の間に AlN や
GaN の低温バッファ層を用いることで良質な結晶が得られるようになった。この進展により
同時にｐ型伝導の制御が電子線照射や高温アニールにより可能となり、pn 接合を用いた素
子の動作が検証できるようになり、1993 年には GaN 系 LED が報告された。ワイドギャッ
プ半導体は従来の GaAs 系や InP 系に比べ、短波長の光を発することができる反面、低抵抗
な p 型伝導の実現や良好な結晶性を持った結晶成長の実現が難しいため、GaAs 系や InP 系
の素子に比べ素子の抵抗が高く、発光効率が低いといった課題があり、抵抗低減の取り組み
がなされた。1999 年には GaN 系 LD の発振が報告された。LD は LED に比べ、光密度を高
くして発振を実現する必要あるため、電極面積、通電領域の断面積が小さく、素子抵抗が高




灯に比べると 1/3 程度の効率であった。この LED の効率向上するため、また、LD の室温動
作と高効率動作実現するために開発が行われた。 
以上のようにワイドギャップ半導体発光素子の開発は ZnSe 系、GaN 系の半導体において




1993 年に青色 LED が開発され 1)、表示から照明へと用途が拡大するとともに、効率向上
への取り組みが続けられている。 
LED の効率は電力光変換効率（WPE : wall plug efficiency）で表される。WPE は投入電力
IV に対する光出力 P の割合であり、さらに内部量子効率ηi、光取り出し効率ηextr、 電圧効
率ηV の積で表される。 
 

















LED を固体照明として用いるために、いくつかの方式がある。青、緑、赤に発光する 3 種
の LED を組み合わせる（カラーミックス：CM-LED）ことで白色発光が実現できる。また、










GaN や ZnSe 系では開発の初期においてはこれらの大型結晶は開発されておらず、代わりに
GaN では同じ六方晶で結晶格子定数が近いサファイア基板が、ZnSe では同じ正方晶で格子
定数が近い GaAs 基板が用いられた。GaN 系では GaN 基板が市販された現在においてもコ
スト的に高い GaN 基板は発光素子や高出力 LED など一部の用途しか用いられていない。サ
ファイアよりも安価な Si 基板を用いた成長方法が開発され、成長方法が高度な手法が要求さ




GaN 系 LED の層構造は図 1-2 に示すように、発光層の InGaN、コンタクト層の GaN で構
成されている。n 型には不純物として Si が、ｐ型には Mg がドーピングされている。結晶成
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ある。ZnSe 系は MBE 法が用いられている。結晶成長により積層構造を作製した基板を半導
体プロセスにより電流注入できる素子とする。基板上にフォトリソグラフィにより素子の形
状のパターンニングや電極形成をおこない、素子を作製する。図 1-3 には青色 LED を用いた
白色 LED の素子作製工程を模式図で示した。固体照明に用いられている青色 LED は、基板
にサファイアを用いている。サファイアは絶縁物であるため、GaN 結晶の一部をドライエッ
チングで取り除き、n 型 GaN を露出させ、電極を形成する。1 つの発光素子は通常数 100um







1-3(1)の結晶成長に関して第 4 章で、(4)の電極形成に関する議論を第 2 章と第 3 章で行う。
また、従来の蛍光体を用いた白色 LED では(10)の工程が必要となるが、第 4 章で議論した






   




















線や Al 線が用いられる． 
(10) 蛍光体を混合した樹脂を塗布する．光取り出しや配光制御のため，透明な
樹脂を整形して形成する． 
（光エレクトロニクスとその応用 (オーム社) 学術振興会 光エレクトロニ





















加わるとピエゾ電界を生じやすい。InGaN は In の組成によりエネルギーバンドギャ
ップが 3.4eV から 0.7eV までの範囲を網羅できるため、発光可能な波長の範囲が広い
ものの、結晶中で In の偏析が生じやすいために高 In 組成の結晶成長が難しい。 
４． GaN 系 LED は近年発光効率が飛躍的に向上し、青色 LED の電気-光変換効率は 80%
を超える。最も普及している蛍光体を用いた白色 LED(PC-LED)の効率は青色 LED の
効率と蛍光体の変換効率の掛け算となるが蛍光体の変換効率は 90%を超えている。伸
びしろがほとんどなくなってきている。一方、白色を作るための方法として RGB の
LED で構成するカラーミックス LED は図 1-4 に示すように高いポテンシャル持ってい
るが、課題３の高 In 組成 InGaN の結晶成長が困難であることから、黄色から赤にか
10 
 
けての波長域では高効率な LED の報告はない。この波長域での高効率 LED が実現で










図 1-4 固体照明用光源の白色 LED の効率の推移 6) 
 赤色の蛍光体変換白色 LED(PC-LED)のこれまでの効率の推移と将来期待さ
れる RGBA カラーミックス LED(CM-LED)、青色 LED,蛍光体励起緑色 LED,赤色
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2-1-1 GaN 系発光素子の効率向上における電気特性の現状と課題 
ワイドギャップ半導体である GaN 系半導体は、発光ダイオード（LED）、半導体レーザダ
イオード（LD）1-3)、高周波パワー素子 4-6)として実用化研究が進んでいる。GaN 系 LED は
青色領域では 80%を超える外部量子効率 7)が実現されている。更なる高効率化には抵抗を極
限まで低減する必要がある。一方、GaN 系 LD は、光記録用光源として開発がはじめられ
た。現在では、画像表示向けプロジェクタや車載ヘッドライトの高輝度光源としての応用が
進んでいる。レーザの電力光変換効率は 21.7%が報告 8)されている。LD は電極のコンタク
ト面積が小さいため、LED 以上にコンタクト抵抗の低減が求められている。 











Ho ら 15）と Chen ら 16）は、p-GaN 熱処理された酸素原子とのオーミック接触のメカニズ
ムに基づいて、NiO が中間抵抗層として働き、接触抵抗を低減できることを示した。 Maeda 
















































2-1-2 評価用の試料と HAX-PES 測定 
測定対象試料はいずれもｎ型 GaN 基板上に MOCVD 法により結晶成長を行った。試料は
A、B、C、D それぞれ、レファレンス試料として試料 A：（n-GaN）、Ni 電極に相当する試
料 B:p-GaN/ p+-GaN(10nm)/ Ni  (5nm) 、 NiO 電 極 に 相 当 す る 試 料 C:p-GaN/p+-
GaN(10nm)/NiO（5nm）、p+-GaN の試料 D:p+-GaN(10nm) を用意した。 
Ni 及び NiO は電子ビーム法により蒸着を行い、NiO は赤外ランプ加熱により酸素:窒素
（=8:2）中 550 度で 10 分間の酸化を行った。HAX-PES 測定は励起 X 線源：SPring-8 
BL47XU ビームライン（二結晶分光器） hν = 7939.79eV でアナライザー：Gammadata 
Scienta R4000（静電半球型エネルギー分析器）3 号機を用いている。測定系の配置図を図 
2-1 に示した。 光電子検出角度：80°とし、深い領域の情報が得られる配置となっている。




2-1-3 HAX-PES 測定の結果と考察 






すい。この N1s のピークは常に価電子帯と同じエネルギー差を保つため、N1s のスペクトル
を詳細に解析することで、価電子帯の電子状態を評価できることとなる。 
図 2-3 に N1s の HAX-PES スペクトルを示す。参照試料の n-GaN は検出器の分解能程度
の幅を持ったガウス型のスペクトルをしており、酸化によるサブピークは見られない。図 






図 2-1 HAX-PES 測定の測定配置図 （SPring８の HP より） 
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図 2-3 の p-GaN 上に Ni 金属、NiO を形成した試料のスペクトルは高エネルギー側に裾を
持つ形状となっている。このスペクトル形状を電界によるバンドベンディングとして解析を


















図 2-4 サンプル A、B、C、D の Ga 2p 3/2 HAX-PES スペクトル  






















図 2-5 サンプル C および D の Ni 2p 3/2HAX-PES スペクトル。 
酸化によるサブピークは Ni では観察されず、酸化によるサブピークは NiO で




























)           (2-1) 
 
ε0は、X 線の平均強度に対応する光励起電子のエネルギーであり、σはエネルギーの標準
偏差である。これらの値は、SPring-8 の BL47XU ビームラインでのエネルギー分解能から








[𝑁𝑑(𝑧) − 𝑁𝑎(𝑧) + 𝑝(𝑧) − 𝑛(𝑧)]        (2-2) 
       
ここで q は素電荷、k はボルツマン定数、𝜓(𝑥)は静電ポテンシャル、𝜀 は GaN の誘電率
で𝜀 = 𝜀𝑜𝜀𝑟誘電率𝜀𝑟 = 9.0、Na、Nd、𝑝(𝑧)、𝑛(𝑧)はそれぞれイオン化したアクセプタ不純物
濃度、イオン化したドナー不純物濃度、正孔濃度、電子濃度である。 
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励起電子の位置 Z0 とし、乱数 r1 を用いて、𝑍0  =  𝑍𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑟1としランダムに選択した。ここで




𝑍0  =  𝑍𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑟1,   ϕ = 2π ∙ 𝑟2,  θ = cos
−1(1 − 𝑟3)       (2-4) 
よって 
 
表 2-1 シミュレーションのための材料パラメータのリスト 36） 
Effective mass of electron 0.2 me 
Table I Effective mass of hole 1.5 me 
Energy band gap of GaN 3.4 eV 
Intrinsic carrier concentration in GaN 2.1 × 10-10 cm-3 
Electron concentration in n-GaN 1.0 × 1018 cm-3 




𝑘𝑥 =  𝑘𝑟 ∙ sin 𝜃 ∙ cos 𝜙, 
𝑘𝑦 =  𝑘𝑟 ∙ sin 𝜃 ∙ sin 𝜙, 
𝑘𝑥 =  𝑘𝑟 ∙ cos 𝜃,                      (2-5) 
 
 𝑘𝑟
2 =  𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦
2 + 𝑘𝑧
2               (2-6) 
となる。 






2/(2𝑚) =  ℏ2(𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦
2 + 𝑘𝑧
2)/(2𝑚).        (2-7) 
 
励起後、光電子はポアソン方程式から得られた静電ポテンシャルの下で時間間隔 ts の間に自
由に移動する。 ts は、その逆数 1/ts が総散乱率Γよりもはるかに大きくなるように選択さ
れた。さらに、静電ポテンシャルは表面付近で一定ではない、したがって、自由飛行時間は
ts の間の電位変動を安全に無視するために十分に短くする必要がある。ts = 0.001fs、電子 - 
正孔対発生に伴う散乱率ΓはΓ= 2.5×10 15 s -1 とした。全ての自由飛行の後、電子を散乱さ




























フィッティングにより決定されたパラメータを表 2-2 に示した。 
 
図 2-9 に Ni / p + -GaN および NiO / p + -GaN のバンドラインアップの模式図を示した。
空乏層の厚さは、p + -GaN の表面から約 30nm である。バンドラインナップを決定する上
では相対値が求まればよいので、HAX-PES のエネルギー軸から求まる結合エネルギーの絶
対値はここでは議論しない。NiO、Ni、および GaN の順に空乏長さおよび表面電位が低く
なることがわかった。フラットバンドからの p + -GaN および Ni / p + -GaN の障壁高さは
それぞれ 1.8eV および 2eV である。これらの障壁高さの値は、p + -GaN が表面状態によっ
てベンディングしていることと Ni / p + -GaN が Ni と p + -GaN の界面のショットキー障壁
を形成することとを示している。この値は、p-GaN の真空準位とアクセプタ準位の間の仕事
関数（5.1eV）37)とエネルギーギャップ（7.4eV）38）の 2.3eV に近い値である。 NiO / p + -
GaN の障壁高さは 1.2eV であり、NiO 中間層によって障壁の低減効果が期待される。 NiO
中間層による 2 段階バリアは、ホールの障壁を減少させることが期待される。 
 
表 2-2 GaN の表面ポテンシャルと界面ポテンシャル、シミュレーションで使われた散乱率Γ 
 n-GaN p+-GaN Ni/p+-GaN NiO/p+-GaN 
Surface potential 𝜓𝑆  (eV) −0.1 1.8 2.0 1.2 










図 2-8 サンプル A、B、C、D の MC 計算フィッティングの結果 
(a) n-GaN、（b）p + -GaN、（c）Ni / p + -GaN、（d）NiO / p + -GaN、フ
ィッティングは測定結果とよく一致。（f）試料 B のスペクトルにおけるパラメ
















図 2-9 (a)Ni と p-GaN の接合前の価電子帯、伝導帯の関係 
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3-1-1  ZnSe 系デバイスにおける課題 
第２章では NiO を電極金属と p-GaN との間に挿入することで障壁の低減効果が生じて素
子の動作電圧低減が可能であることを示した。ZnSe 系の発光素子は GaAs 基板上に成長され
る。これは当時 ZnSe の大型な単結晶の作製が困難で成長用の ZnSe 基板が存在しなかった








p 型 ZnSe と p 型 GaAs のバンドオフセットを低減するために、ZnSe と GaAs の界面に、
これらに対し中間の価電子帯の深さを持つ p 型 InGaP 層を導入する方法を提案する５）。 
GaAs 基板上の InGaAs 三元バッファ層上の ZnSe の成長は、ZnSe 層の転位密度を低下させ
ると報告されている 6）InGaP 層上の ZnSe の成長に関する報告はない。リンを含む材料は、
表面の酸化および熱脱着プロセスにおいて GaAs と異なる挙動を有することが予想されるた
め、InGaP の表面処理は高品質の ZnSe 層を成長させるために不可欠である。本章では、






GaAs に格子整合した p 型 InGaP 層（200nm）を p 型（100）GaAs 基板上に有機金属化学
気相成長法（MOCV D）により成長した。 MOCVD では GaAs 基板を H2SO4：H2O2：H2O
（8：1：1）溶液中でエッチングし、清浄面を露出させたのち、MOCVD 炉に導入した。炉
内で AsH3 を供給しながら昇温処理を行い、表面酸化膜を除去した。AsH3 に加え、トリメチ
ルガリウムを供給し、GaAs のバッファ層を 100nm 成長したのち、AsH3 をトリメチルイン
ジウムと PH3に切り替え InGaP を成長した。さらに InGaP 保護の目的で InGaP 層上に GaAs
キャップ層（50nm）を成長した。いずれも p 型の伝導性を得るためにビズシクロペンタジ
エニルマグネシウム（Cp2Mｇ）をドーパントとして使用した。MBE 成長炉に導入前に
InGaP 保護の目的で InGaP 層上形成した GaAs キャップ層を H2SO4：H2O2：H2O（8：1：
1）溶液中でエッチング除去した。その後硫黄処理法を含む以下の 3 つの表面前処理を行い
7,8）前処理の効果を検討した。 
試料 A については、InGaP 表面を有するウェハを 30 秒間 HF に浸漬し、MBE チャンバに
装填する前に水中で 60 秒間リンスを行った。成長の直前に、従来の GaAs 熱処理に用いら
れる温度である 580℃で 5 分間加熱した 9)。熱処理後、基板温度を成長温度まで下げた。  
試料 B では、ウェハを 30 秒間 HF に浸漬し、P2S5：（NH4）2S 溶液（（NH4）2S 100ml
中：P2S5  2g）に 30 秒間浸漬し、水中で 60 秒間リンスを行った。成長前の加熱処理は行わ
なかった。  
試料 C では、ウェハを HF 中に 30 秒間浸漬し、水中で 60 秒間リンスを行った。 試料 B
の場合と同様に、試料 C の成長前に加熱処理は行っていない。 
試料 B および C については、基板を成長温度に直接加熱した。 
MBE 法で ZnSe を成長する際の原料は、元素状の亜鉛とセレンで行った。 p 型ドーパント
は、プラズマ励起窒素。成長温度は 270℃であり、成長速度は約 0.6 （μm/h）であった 10)。
図 3-1 には前処理検討に用いた層構造を示した。素子の動作電圧を測定するため p-ZnSe の






プル A については、ウェハを MBE チャンバに装填した直後に、弱いストリーク状の
RHEED パターンが観察された。 RHEED パターンは、熱処理温度（580℃）でスポット状
になり、ウェハが成長温度（270℃）に冷却された後もスポット状のままであった。サンプ
ル B では、ウェハを MBE チャンバに装填した直後に、明るいストリーク状の RHEED パタ
ーンが観察された。ウェハが成長温度まで加熱されると、明るいストリークパターンが維持
された。サンプル C では、ウェハを MBE チャンバに装填した直後に、試料 A と同様に、弱
いストリーク状の RHEED パターンが得られた。ウェハが成長温度に加熱されると、ストリ
ークパターンは鮮明になったが、輝度は、成長温度での試料 B よりかなり弱いものであった。
サンプル A および B について、ストリーク状の RHEED パターンは、成長開始直後に弱く





図 3-1 前処理検討に用いた層構造 





図 3-2 には ZnSe 層の成長開始から 1 分後の RHEED パターンを示す。この結果は、サン
プル A および B と比較して、サンプル C の場合には界面形成が乱れていることを示してい
る。成長したサンプルは、二重結晶 X 線回折、透過型電子顕微鏡（TEM）、キャパシタン
ス電圧測定（CV ）、オージェ電子分光法（AES）などで評価を行った。 
二結晶 X 線回折によるこれらの層の試験は、全ての試料について InGaP 層上に単結晶
ZnSe 層が得られたことを示した。層の厚さは約 5μm であった。表面処理に関係せず（400）
X 線回折ピークの典型的な半値全幅（FWHM）は約 100 秒であった。この値は、GaAs 基板
上に直接成長した ZnSe 層の値と同等である。図 3-3（a）は、サンプル A の明視野断面 TEM
画像である。GaAs 基板、InGaP 層、ZnSe 層の順にフラットな界面を保ち積層されている。




図 3-2 3 種類の前処理を行った後、成長した ZnSe 層の成長開始後 1 分
の RHEED パターン 




いる。 ZnSe 層と InGaP 層との間の界面は良好な格子整合を保っていることが観察される。
前述のように、RHEED パターンの挙動はわずかに異なっていたが、TEM 観察像からは、
サンプル B および C ともにサンプル A と同じように良好な格子整合性を示した。 
実効アクセプタ濃度[Na-Nd]は、電気化学的 C-V 測定によって測定した。p 型 ZnSe の実効
アクセプタ濃度深さプロファイルを得るために、段階的に化学的にエッチングを行い、各エ
ッチングステップの後に C-V 測定を行った。表面からの深さはエッチング速度から決定した
（図 3-4）。図 3-5 は、サンプル A、B、および C の実効アクセプタ濃度深さプロファイルを
示す。サンプル D は、比較のために GaAs 基板上に成長した典型的な p 型 ZnSe 層である。
試料 D の表面処理は、580℃で化学処理なし。p 型 ZnSe 層中の窒素濃度は 2 次イオン質量
分析法（SIMS）による測定により行った。4 つのサンプルすべて約 1×1018cm-3 である。 
実効アクセプタ濃度[Na-Nd]の深さプロファイル測定により次の結果が分かった。サンプ
ル C の実効アクセプタ濃度[Na-Nd]は、他のサンプルよりもはるかに低かった。サンプル A
および B の RHEED パターンは、成長開始時のみサンプル C と異なっていたが、サンプル C
 
 
図 3-3（a）p 型 GaAs 基板上に成長させた p 型 ZnSe / p 型 InGaP ヘテロ
接合の明視野断面 TEM 像（InGaP 層の厚さは約 200nm）（b）p 型 ZnSe
と p 型 InGaP との界面の高分解能 TEM 像 
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の[Na-Nd]は、p 型 ZnSe 層全体にわたって低かった。 ZnSe 成長の開始は、p 型 ZnSe 層全
体の電気的活性に影響する可能性がある。サンプル A、B、および D について、p 型 ZnSe 層
と基板または InGaP 層との間の界面に低いアクセプタ濃度領域が見出された。対照的に、












図 3-6（a）および（b）は、試料 A および B それぞれについて、AES によって測定した
ZnSe と InGaP との間の界面の Zn および Ga プロファイルを示す。 RHEED 観察および C-
V 測定では、サンプル A と B との間に明白な違いは見られないが、サンプル B の界面は、
AES 測定によってサンプル A の界面よりも急峻に見える。 試料 A については、それぞれの
元素の相互拡散層が生じたが、これは 580℃までウェハを加熱することによる ZnSe 成長前
 
図 3-5 ステップエッチングを用いた電気化学的 C-V 測定による試料 A、
B、C、D の正味のアクセプタ濃度（[Na-Nd]）プロファイル 
サンプル D は、比較のために GaAs 基板上に直接成長した p 型 ZnSe。GaAs
基板上に InGaP を中間層として挿入した ZnSe 結晶の実効アクセプタ濃度、
点線より左が ZnSe 層、サンプル A:通常処理、B:硫化処理、C:前処理無、
D：InGaP 層がなく GaAs に直接 ZnSe を成長 
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の熱処理手順に起因する可能性がある。 対照的に、試料 B は急激な界面が得られたが、こ
れは前処理に P2S5 処理を行うことによって InGaP 表面を高温に加熱する必要はなかったた
めと考えられる。 
p-InGaP 層を有する p 型 GaAs 基板上に ZnSe の LED 構造を作製した。 I-V 測定により
































図 3-6 （a）試料 A および（b）試料 B の ZnSe 層と InGaP 層との界面に
おけるオージェ電子分光法による亜鉛およびガリウムのプロファイル 









InGaP 層上の ZnSe 層の MBE 成長に対する表面処理効果を調べた。 熱処理または P2S5 処
理は、p 型 ZnSe 層のための狭い低[Na-Nd]領域を生成するのに有効である。 ZnSe 層と
InGaP 層との間の急峻な界面は、InGaP 表面を高温に加熱することなく P2S5 処理を用いて
作製した。 InGaP 層上の ZnSe の成長は、青緑色発光素子動作電圧の低減に非常に有望であ
る。 
ZnSe 系半導体結晶は GaAs 基板上に形成されるため、界面で発生する結晶欠陥や大きなバ
ンド不連続による抵抗の上昇といった課題があった。課題解決を検討し、結晶欠陥は GaAs
基板上に ZnSe を成長するための基板前処理方法を検討して、ZnSe の欠陥低減を実現した。
さらに電気抵抗に関して GaAs 基板と ZnSe 結晶間に中間層の InGaP 層を形成することを提
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実現しなければならない。As と Zn が Ga-As-Zn-Se の結合に伴う生成エンタルピーが小さく
2)、As 終端面が Zn の移動長を長くすると考えられ、この原理より 2D 成長が実現できると
考えられる。 As 終端 GaAs 表面に Zn フラックス照射を行い、ZnSe 成長を開始することに
より、2D 成長モードが実現できると考え検討を行った。本研究では、ZnSe の初期成長段階
における GaAs 表面と Zn 照射時間の影響を欠陥密度に及ぼすことを検討した。 
分子線エピタキシー法により成長させた ZnSe 層の欠陥密度を、GaAs バッファ表面再構
成と ZnSe の初期成長条件を制御することによって調べた。 欠陥密度は、平面視透過電子顕
微鏡観察およびエッチピット測定を用いて評価した。（2×4）As 安定化 GaAs バッファ層上
の ZnSe 成長初期の Zn 照射時間が長いことが、欠陥密度の低減に特に有効であることを見
出した。 
 
3-2-2 GaAs 基板表面の前処理法と成長開始時の成長条件 
GaAs バッファ層、ZnSe および ZnSxSe（1-x）（x = 0.05～0.09、GaAs に格子整合した）層
を、2 室分子線エピタキシー（MBE）システムによって成長した。 II-VI 成長源は、化合物
ZnS および元素 Zn および Se であった。表面再構成は、反射高速電子回折（Reflection High 
Energy Electron Diffraction、RHEED）によって観察した。 GaAs バッファ層を III-V 成長チ
ャンバ内の（100）GaAs 基板上に成長させ、最後の GaAs 表面での As フラックスを調整す
ることによって（2×4）または C（4×4）As-安定化表面に制御した。次いで、ウェハを II-
VI 成長チャンバに移した。 ZnSe 成長初期の成長モードを RHEED パターンと強度で評価し
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た。 ZnSe 層は約 100nm の厚さであり、これは臨界厚さの下にある。比較のために、ZnSe
層を、（1×1）再構成表面を有する GaAs 基板上に直接成長した。いくつかのサンプルで 1
μm 以上の ZnSxSe（1-x）層を ZnSe 層上に成長させた。 Zn 照射時間は、ZnSe 成長の初期段
階で 0,10,30 秒のいずれかに設定した。 
平面透過型電子顕微鏡（TEM）観察のために、試料を機械的研磨および化学エッチング
技術によって調製した。 積層欠陥、および Shockley 部分転位の境界を定める Frank 部分転
位が観察された。 また、TEM（DTEM）によって測定された欠陥密度は、Frank と Shockley
の部分的な転位の合計である。 サンプルを HCl でエッチングした後、エッチピット密度測
定によって欠陥密度（DEPD）を評価した。 
 
3-2-3.   界面での結晶表面状態と結晶欠陥 
図 3-8 は、0,10、および 30 秒の Zn 照射下で（2×4）As 安定化 GaAs バッファ表面上に
成長した ZnSe 層の平面 TEM 像およびエッチピット像を示す。 Zn 照射をしない場合の DEPD
は、正確に推定するには高すぎることがわかる（図 3-8（a））。DTEM は 8×10 7 cm -2 であっ
た（図 3-8（b））。この密度範囲では平面 TEM 像による評価が望ましいことがわかる。図 
3-8（c）および（d）は、それぞれ 10s の Zn 照射下の（2×4）As 安定化 GaAs バッファ表面
上の ZnSe 層のエッチピット像および平面図 TEM 像である。このサンプルの DEPD は 7×
106cm-2 であり、DTEM も 7×106cm-2 であった。図 3-8（e）は、30 秒間の Zn 照射下での（2
×4）As 安定化 GaAs バッファ表面上の ZnSe 層のエッチピット像である。この場合の DEPD
は 2×105cm-2 であった。対応する平面図の TEM 画像図 3-8（f）では、積層欠陥は観察され
なかった。いくつかのサンプルを調べると、DEPD が DTEM とほぼ等しいことが確認できた
（図 3-9）。欠陥密度の観測可能な範囲は、106cm-2 以上の場合は DTEM で評価するのが良く、
106cm-2 未満の欠陥密度の場合には DEPD で評価するのが良いことがわかる。また、欠陥密度
はどちらで評価しても同じ値が得られることがわかる。欠陥低減に関する Zn 照射の効果の
結果は図 3-9 の DEPD と DTEM の関係の結果によりサポートされる。 
図 3-8 に示したように、（1×1）GaAs 表面に Zn を照射しない GaAs 基板上の ZnSe 層




ているため、2D 成長に必要な Zn と Se のマイグレーションは初期 ZnSe 成長では制限され




図 3-8  1 0,10,30 秒間の Zn 照射下での（2×4）As 安定化 GaAs バッフ





表面で長い Zn 照射時間（30 秒）を使用すると、図 3-10 に示したように欠陥密度は約 3 桁低
下することが分かった。 GaAs バッファ層の平坦面および As 終端面は、Zn および Se の拡
散距離を延ばすことができる。 C（4×4）As 安定化 GaAs 表面の As 被覆率は、1.75 と推定
され、（2×4）As 安定化 GaAs 表面のそれよりも大きく、これは均一な表面であると推定さ
れる。 30 秒間の Zn 照射下での C（4×4）GaAs 表面上の ZnSe 層の DTEM は 7×106cm-2 で、
30 秒間の Zn 照射下で（2×4）GaAs 表面での DTEM は 2×105cm-2 よりもはるかに高かった。








RHEED のパターンは、成長前の II-VI 成長チャンバ内のすべてのサンプルについてスト
リーク状であった。 Zn 照射中、RHEED 強度は増加したが、RHEED パターンは変化しな
かった。 成長が始まると、RHEED の強度は減少した。 図 3-11 に示すような RHEED 振動
は、長い（30 秒）Zn 照射面に対してのみ観察された。 他の試料の RHEED 強度は振動せず、
強度が低下しただけであった。 この振動の存在は、長い Zn 照射表面で図 3-12 に示したよう
な 2D 成長モードが達成されたことを示している。3D 成長モードでは島状に成長した領域
が合体する際に格子歪等による積層の乱れが生じて、積層欠陥が発生する。 TEM および
EPD によって観察された欠陥密度の減少は、この 3D 成長が 2D 成長になることで実現でき





図 3-10  ZnSe 層の欠陥密度と Zn 照射時間 



















3-2-4.  まとめ 
制御された表面再構成および初期成長条件で GaAs バッファ上に成長した ZnSe 層の欠陥
密度を、TEM および EPD 測定によって評価した。 ZnSe 層の欠陥密度を低減するためには、
長い Zn 照射下での（2×4）GaAs バッファ層が有効であることが分かった。 さらに、2 次
元成長モードを意味する RHEED 振動は、長い照射（30 秒）表面のみで観察された。 GaAs
の表面状態の制御と成長初期における Zn 照射により、欠陥密度を 2×105 cm-2 に低減するこ
とができた。 これらの結果を用いることで ZnSe 系発光素子の信頼性を向上できる。 
 
参考文献 
1)  G. C. Hua, N. Otsuka, D. C. Grillo, Y. Fan, J. Han, M. D. Ringle, R. L. Gunshor, M. Hovinen 
and A. V. Nurmikko, Appl. Phys. Lett. 65, 331 (1994) 
2)  D. D. Wagman, W. H. Evans, V. B. Parker, R. H. Schumm, I. Halow, S. M. Bailey, K. L. 









4-1 GaN 系の量子井戸構造の最適化とその発光メカニズム 
4-1-1 GaN 系量子井戸の発光効率における課題 
ワイドギャップ半導体である GaN 系の LD は、次世代の高密度 DVD ドライバおよび他
の光デバイスにおける光ピックアップのための光源として開発が進められてきた。 InGaN 
MQW 活性層を用いたレーザの室温動作は既に報告されている 1-3)。しかしながら、MQW 活
性領域の光学特性は、発光素子の性能のさらなる改善が可能である。GaN 系発光ダイオード
の MQW 活性領域の高効率化が求められている。高効率化の取り組みとして InGaN に基づ
く MQW のための井戸幅に対するルミネッセンス強度の依存性が低温（77K）の測定条件に
おいてのみ、報告されている 4)。また、室温では、InGaN の発光機構が、量子井戸内のある
エネルギーの極小領域において局在励起子が再結合すると報告されている 5)。 InGaN / GaN
系では、微細構造の乱れに起因するルミネッセンス状態に別の発光機構が提案されている 6)。
しかし、実際の発行素子が動作する RT での MQW 構造パラメータの PL 特性に関する報告
はない。 
本研究では、室温における井戸幅および深さに対する PL 強度依存性を調べた。 我々は、
最適なウェル幅が存在し、深いウェルが RT で PL 強度を増加させるのに有効であることを
見出した。InGaN ベースの多重量子井戸（MQW）構造の室温フォトルミネッセンス（PL）
を研究した。 PL 強度はウェルの幅と深さの影響を受けた。 In0.15Ga0.85N ウェルを有する








測定されたサンプル構造は、GaN 層（4μm）上に InGaN からなる 量子井戸層、障壁層
および GaN または障壁層と同じ In 含有量を有する InGaN キャップ層（10nm）からなって
いる。有機金属化学蒸着（MOCVD）によって成長させた。バックグラウンドキャリア濃度
が 1017cm-3 未満、全ての層はドープされていない。 MOCVD 成長条件は、電流注入 MQW
レーザの場合と同じである 3)。成長した井戸の In 含有量は 15％、20％および 38％であり、
バリアの In 含量は 0％および 5％であった。 MQW を形成するためにこれらの井戸と障壁が
組み合わされている。ウェルの幅は 1nm から 15nm まで変化させた。ウェルの数は、励起
されたキャリア数を一定に保つためにウェル層の総体積を同じに保つように選択され、ウェ
ルの総厚は 75nm であった。パワー密度が 20mW / cm 2 の CW 257nm Ar SHG レーザを用い
て PL 励起を行った。 
また、室温での面内発光のカソードルミネッセンス（CL）を観測し、発光の強度分布を










図 4-1 に示すように、InGaN / GaN MQW では、100nm の InGaN 層よりもバンド端発
光の PL 強度が高いことがわかる。MQW構造の 550nm 付近の黄色発光は、100nm の InGaN
層と比べて非常に弱い。黄色発光の起源は欠陥状態によるものと報告されている 8)。したが
って、薄層または超格子の使用は、欠陥密度を低減するのに有効であると考えられる。 
In0.15Ga0.85N / GaN MQW の井戸幅の関数としてのバンド端発光の PL ピーク
強度を図 4-2 に示した。PL 強度が最大となるウェル幅は 2nm であり、強度がより薄い場合
もしくは厚い場合には減少する。測定温度 77K は井戸幅の減少に伴って強度が指数関数的に
増加することが報告されている 4)。室温においては井戸幅に依存した PL 強度の変化は、従
 
 
図 4-2 量子井戸幅の関数としての PL 強度。 
バンド端の発光ピークの最大値を PL 強度としてしめした。 
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ズムで 2nm 以下の結果を説明することはできない。井戸と障壁の In 組成が異なる量子井戸
In0.1Ga0.85N と In0.2Ga0.8N を 比較 す る と 最 大 の PL 強 度 を もた ら す 井 戸 の 幅 は





ことからこの点が PL 強度に影響を与えているものと考える。 
図 4-3 は、井戸と障壁のバンドギャップ差（ΔEg）に対する PL 強度の依存性を示す。 
これらのデータには、InGaN および GaN 障壁の両方を有するサンプルが含まれる。井戸幅
は 2nm に固定されている。発光強度は、井戸の In 含有量よりも、ΔEg に強く関連してい
た。In0.2Ga0.8N / GaN（ΔEg= 460meV）MQW の PL 強度は、最も浅い In0.15Ga0.85N / 
In0.05Ga0.95N（ΔEg= 230meV）MQW の PL 強度より約 100 倍高い。 PL 強度は、








4-2 の井戸幅 2nm 以下の依存性を説明することができる。 これは、液体窒素温度において井
戸幅 2nm 以下で強度が低下しないことと一致している。 
 
図 4-3 井戸と障壁間のバンドギャップ差（ΔEg）の関数としての PL 強度 
白丸は InGaN バリア用であり、黒丸は GaN バリア MQW 構造 PL 強度用で
ある。PL 強度は、近端エッジ発光の最大値強度。井戸幅は 2nm に固定した。






た。図 4-4 は、最も浅いウェル（a）（In0.15Ga0.85N / In0.05Ga0.95N）および最も深いウ
















図 4-4（a）In0.15Ga0.85N / In0.05Ga0.95N MQW 層と（b）In0.38Ga0.62N / 





室温での PL の検討により、In0.15Ga0.85N / GaN MQW の場合、最適なウェル幅は約
2nm であることを示した。また、井戸の深さは発光強度に大きく影響し、井戸の In 含有量
に強く依存しないことが明らかとなった。CL 観測よりドット状の発光点を観測した。ウェ
ルの深さに依存して、PL 強度は指数関数を介して 200 倍以上増加する。強度増加のメカニ
ズムは、ウェル品質の改善または In 含有量による発光メカニズムの変化よりも、熱電子放
出の減少によるものであると考えられる。 InGaN で構成される量子井戸では、QW の幅、
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4-2 GaN 系の LED 素子化の内部量子効率測定法の提案と評価 
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図 4-6 パルス電流注入の概略図。 
バイアス電圧による定常電流を流れているところにパルス電圧による電流を加える。こ
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4-3 LED の可視光長波長域での発光効率の高効率化 
4-3-1 高 In 組成 InGaN の課題 
窒化物系半導体発光ダイオード（LED）は、高効率固体照明として商品化されている。 
InGaN 化合物半導体は、可視スペクトル全体を含む 365～1900nm の発光波長に対応する
0.65～3.4eV の直接バンドギャップを有する。高効率な青色 LED と緑色 LED が実現されて
いる。青色 LED では 80％以上の外部量子効率（EQE）が達成 1）されている。 また、c 面
サファイア上の緑色 LED では約 30％という高い EQE が報告 2）されている。長波長用
AlGaInP ベースの LED 技術により、赤色光の発光は確立されており、黄色と琥珀色の発光
は、この材料系が用いられている。よく知られている「イエローグリーンギャップ」の問題
のために、窒化物または AlGaInP ベースの材料を使用して約 550～600nm の高効率 LED を
 
 




























達成することは困難である 3）。グリーンギャップスペクトル領域では、EQE は図 4-10 に示
すように 1.2-6）、黄緑色および黄色波長領域については、10％を超える高効率 EQE の報告は
ない。この領域では、大きな格子不整合、InGaN 結晶相の混和性ギャップ、量子閉じ込め
シュタルク効果（QCSE）の 3 つの LED の課題が知られている 7-10）。（図 4-11） 
グリーンギャップスペクトル領域内の LED の EQE を改善するために、様々なアプローチ
が追求されてきた。（図 4-12） アプローチの 1 つは、非極性または半極性基板を使用して
QCSE を制御することである 11-15）。GaN 半極性（20-21）基板および（11-22）GaN 基板を
利用した緑色  黄色 LED が報告されている。しかし GaN 基板を用いることはコストが高く、
従来の LED 製造プロセスとの生産互換性の観点からサファイア（0001）基板上の極性
（0001）GaN 系緑色 LED の効率を高める技術が求められている。 
他のアプローチは、バンドエンジニアリングによる多重量子井戸（MQW）構造の設計と
c 面サファイア（0001）基板上の結晶品質の改善による QCSE の制御である。以前の研究で
は、井戸と障壁の間の AlGaN 中間層を用いた MQW のバンドエンジニアリングと、成長条
件の最適化を通じた InGaN MQW の熱安定性の改善によって、緑色 LED の出力が改善され
ることが示された 17）。 InGaN 障壁層が、550nm 未満の領域における InGaN 量子井戸（QW）
 
  
(a)  (b)           (c) 
図 4-11 高 In 組成 InGaN における課題 





















Sap.  SiC GaN ZnO sub.
Filled V-shape defect








のではなく、InGaN バリア層による歪み制御が有効であった 18）。（図 4-13） 
 
 
(a)                      (b) 
 図 4-12 電子とホールの波動関数の重なりを改善するための試み 
(a)GaN 基板を C 面から傾けた方向で切り出し（半極性、非極性基板）、そ
の上に量子井戸を成長することでピエゾ電界を低減する。量子井戸にかかっ
ていた電界がなくなり、波動関数の重なりが向上し、遷移確率が向上する。 
(b)波長と LED の発光効率 ○：GaN 系サファイア C 面基板上 LED の効率と
InAlGaP 系 LED の効率、△：市販 LED の効率、 □：半極性、非極性基板を用い





4-3-2 高 In 組成 InGaN の結晶成長条件と発光層の構造 
550 nm 以上のイエローグリーンギャップスペクトル領域で高輝度 LED を実証した。（図
1）（0001）サファイア基板上に成長した LED において、量子井戸のバンドエンジニアリン






ス - シクロペンタジエニルマグネシウム（Cp2Mg）を用いた。 キャリアガスは水素と窒素
 
 
(a)               (b)上/(c)下 
図 4-13 緑色領域での AlGaN 中間層による効果 
(a)中間層の効果を示す模式図、(b)量子井戸に AlGaN 中間層を挿入した量子









TEM ：MQW with 30% AlGaN
T. Shioda et al: Phy. 












である。 サファイア（0001）基板上に厚さ 2μm の GaN バッファ層と厚さ 3μm の n 型
GaN 層を成長させた。 活性領域は、InGaN 井戸層（3nm）、AlGaN 中間層（1nm）、およ
び InGaN 障壁層（10nm）を有する 5 対の MQW からなる。 
AlGaN 中間層は、InGaN QW 層と上部 InGaN 障壁層との間に形成した。 AlGaN 中間層
は、従来の報告よりよりも薄く、より高い Al 組成を有する 17）。最後の障壁層の後に、p 型
GaN 層および p + -GaN コンタクト層を成長させた。 AlGaN 中間層のアルミニウム組成は




それぞれ 4×108cm-2 および 1×108cm-2 であった 19,20）。4 つの MQW 試料を InGaN バリア層
の成長条件における結晶品質を比較するために準備した。これらの MQW 試料の構造は、p














現するのに効果的である。 高インジウム 組成 InGaN は、低インジウム含有 InGaN の最適
成長温度より低い成長温度を必要とする 22）。QW 成長において、井戸層および AlGaN 中間
層の成長温度は 775℃であり、 障壁層の成長温度が井戸層および AlGaN 中間層の成長温度
よりも約 100℃高くする二段階温度成長法を用いた。 
デバイス構造の模式図を図 4-14 に示した。 p 型透明コンタクト層はインジウム錫酸化物




460 ×460 μm2 である。 LED チップをシリコーン樹脂で成形した。 光出力は、較正され
た積分球を用いて測定した。 
図 4-16 および図 4-15 は、作製された LED の注入電流に対する光出力および EQE を示し
た。駆動電流 20mAの時に光出力、電圧、EQE、ピーク波長は、それぞれLED-1 は 11.0mW、
5.71V、24.7％、559nm、 LED-2 の場合、それぞれ 8.2mW、4.34V、18.7％、569nm、
LED-3 の場合、それぞれ 4.7mW、5.32V、13.3％、576nm であった。 
長波長になるに従い LED の光出力と EQE は減少する。図 4-17 に電流軸を対数にした低














図 4-15 DC 下での駆動電流に対する外部量子効率（EQE） 
 20mA では、LED-1（円形）、LED-2（正方形）、LED-3（三角
形）の EQE はそれぞれ 24.7％, 18.7％, 13.3％。 
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図 4-18 は、電流に対するピークエレクトロルミネッセンス波長の依存性を示す。 1mA か
ら 100mA への注入電流の増加に伴う波長シフトは、LED-1、LED-2、および LED-3 のそれ
ぞれ 19 nm、21 nm、26nm である。これらのブルーシフトは、（11-22）GaN 基板上に成長




QW と障壁との間の界面のマイクロスケールの組成変動および平坦性に依存する。  
3 つの LED の EL スペクトルを 20mA の駆動電流で図 4-20 に示した。 FWHM は、LED-








た LED の FWHM は他の報告データより小さく、長波長化に伴う FWHM の増加も小さい。 
EL スペクトルのブルーシフトおよび FWHM の結果は、量子井戸におけるポテンシャルプロ
ファイルの揺らぎを低減できたことを示している。 
図 4-21 は、MQW 試料の断面透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示している。InGaN 障壁層




井戸の厚さが均一ではない（図 4-21（b））。高温成長により平坦な界面を有する InGaN 障
壁層を実現できた。これらの LED の成長条件は、875℃で成長させた MQW 試料と同じで
 
 












図 4-19 LED の発光スペクトルの FWHM の波長依存性 
本研究（赤丸）の値と報告されているデータの比較 C 面サファイア



























InGaN 井戸と InGaN 障壁との間には、図 4-22 に示す AlGaN 中間層を有する急峻な界面
が観察された。 QW 厚さの変動は単層よりも小さい。 フラットバンドの量子井戸モデルの
単純な計算によれば、単層の厚さゆらぎによるスペクトル広がりは、約 560nm で約 5nm で
ある。高インジウム組成および C 面に対する QW の歪みによって誘起される QCSE は、よ





有する EQE の対数で減少することがわかる。一方、フォトルミネッセンスと EL 測定におい
て、AlGaN 中間層の Al 含有量が増加するにつれて、この対数減少傾向のスペクトル領域が
 
 
図 4-20  正規化されたエレクトロルミネッセンススペクトル 
LED-1（左）、LED-2（中央）、および LED-3（右）。 LED-1、
LED-2、および LED-3 のピーク波長は、それぞれ 559,569、および













(a)                    (b) 














図 4-22  MQW の高分解能 TEM 画像。  







AlGaN 中間層を使用した。 20mA の駆動電流では、出力電力および EQE はそれぞれ
11.0mW および 24.7％であり、黄色 LED（559nm）では 4.7mW、黄色 LED（576nm）で
は 13.3％であった。 EL スペクトルの FWHM 値は、サファイア基板上でありながら他の報
告に比べ狭い。この結果は高アルミニウム含有 AlGaN 中間層による低いインジウム組成揺
らぎと高平坦な QW 界面を保証する最適化成長条件にあると結論づけた。高 In 組成 InGaN
は白色光源を作るための方法として RGB の LED で構成するカラーミックス LED を実現す
るための必須技術である。高 In 組成 InGaN の結晶成長が困難であったため、黄色から赤に
かけての波長域では高効率な LED の報告がなかった。今回、この波長域での高効率 LED が
 
 
図 4-23 可視光領域の LED の発光波長と発光効率 
外部量子効率の波長依存性を示した。半極性（正方形）、5,6）商用製品（三角
形）、および本研究（黒丸）c 面上の報告（白抜きの丸印）、1-4) 
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図 5-1 GaN の N1s ピークの光電子スペクトル（実線、
点線）と本研究によるシミュレーション結果（○） 
















第３章では ZnSe 系半導体結晶は GaAs 基板
上に形成されるため、界面で発生する結晶欠陥
や大きなバンド不連続による抵抗の上昇といっ
た課題に対して、GaAs 基板上に ZnSe を成長す
るための基板前処理方法を検討して、ZnSe の
欠陥低減を実現した。さらに電気抵抗に関して







アクセプタ量が低い領域を狭くできる （ 図 
5-3）。この表面処理を用いた InGaP 中間層は





層がなく GaAs に直接 ZnSe を成長 




















上について検討した。InGaN 量子井戸は In の不均
一分布やピエゾ効果による電界でキャリアの空間的分離が生じる。室温において多重量子井
戸の井戸幅と井戸深さをパラメータとしてフォトルミネッセンス（PL）強度との相関を調
べた。青紫色の波長に相当する In 組成では井戸幅 2nm で最も PL 強度が強いことが分かっ










した。発光効率は InGaN 量子井戸の構造の特に井戸幅に依存することを明らかにした。 



















光学特性を向上できた。559 nm の黄緑色では光出力 11mW、外部量子効率 24.7%、576 nm
の黄色では光出力 4.7 mW 、外部量子効率 13.3%と半極性基板を用いた LED よりも高効率








のために ZnSe 系では結晶成長の下地となる GaAs 基板上に InGaP 中間層を挿入することを
提案し、さらに結晶の欠陥を低減するための前処理方法の提案を行い、欠陥の低減と電位特
性の向上を検証した。GaN 系では発光特性を向上させるために量子井戸の構造に注目し、
図 5-5 可視光領域の LED の発光波長と発光効率 
従来のサファイア基板上 LED（○、△）、InAlGaP
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